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POVZETEK

Namen diplomskega dela je bila izdelava dnevne negovalne kreme tipa olje v vodi z
vgrajenim etericnim oljem suhocvetnice, ki ima zelo intenziven vonj zelis¢nega Caja in
medu, uporabljajo pa ga za kozmeticne ter zdravilne namene. V kozmetiki je zelo
uporabno pri negi aknaste koZe in v izdelkih proti staranju, v medicini pa so dobro poznane
njegove protivnetne lastnosti.

Od vsake kreme, ki prispe na trzisce, se pricakuje, da bo uporabna dalj ¢asa. Ker pa so
kreme poltrdne emulzije, te pa so termodinamsko nestabilni sistemi, smo se odlo¢ili, da
bomo v diplomskem delu ovrednotili tudi fizikalno stabilnost izdelane kreme.

Po pregledu literature in s pomocjo predhodnega znanja smo izdelali osem formulacij
oziroma praznih podlag ter jih izpostavili preliminarnemu testu centrifugiranja. Glede na
rezultate smo izbrali tisto formulacijo kreme, ki je ostala homogena, torej ni prislo do
razplastitve. To formulacijo smo v nadaljevanju Se optimizirali, jo podvrgli testu
centrifugiranja in organolepti¢nega vrednotenja ter nato izbrali najbolj optimalno sestavo
kreme, v katero smo vgradili etericno olje suhocvetnice.

Fizikalno stabilnost kreme smo vrednotili s testom izotermnega staranja (pri sobni
temperaturi, pri 40 °C v termostatu in pri 5 °C v hladilniku) in temperaturnega ciklanja.
Hkrati smo po vnaprej dolo¢enem €asovnem razporedu merili fizikalne parametre: pH,
elektri¢no prevodnost in viskoznost.

Pri temperaturnem ciklanju smo meritve opravili pred zacetkom in po koncu ciklanja.
Ugotovili smo, da je formulacija omenjeni test dobro prestala, saj se meritve posameznih
parametrov pred zacetkom in po koncu ciklov niso bistveno spremenile.

Pri izotermnem staranju smo fizikalne parametre kremam merili v doloc¢enih ¢asovnih
to¢kah: pred zacetkom staranja ter 3., 7., 14., 30., 45., 60., 75. in 90. dan. Rezultati kazejo,
da je krema dobro prenesla izotermno staranje pri sobni in poviSani temperaturi. Do
sprememb v strukturi je prislo pri kremi, starani v hladilniku.

Vzrok za to smo Zzeleli poiskati z metodo diferencne dinamiéne kalorimetrije - Z
zamrzovanjem kreme in njenih sestavin. Vendar s to metodo nismo pojasnili vzroka

sprememb v strukturi kreme.



ABSTRACT

The purpose of our research work and diploma thesis was to produce a daily emollient
cream, type oil in water with built-in immortelle essential oil. Immortelle essential oil has
an intense fragrance of herbal tea and honey and is used for cosmetic and medicinal
purposes. It is therefore used in cosmetics in acne skin care and anti-aging products; it is
very well-known in medicine for its anti-inflammatory properties.

From each of the creams that come on the market, stability for a longer time is expected.
However, since these are mainly semi-emulsion creams and are therefore
thermodynamically unstable systems, we have decided that we will also evaluate the
physical stability of the prepared cream in this thesis.

After reviewing the literature and our prior knowledge we have produced eight
formulations or empty bases and exposed them to the preliminary spin test. Based on the
results, we selected the one cream formulation, which remained homogeneous; therefore
there was no separation of the layers. This formulation was then further optimized and the
optimized formulation was subjected to a centrifugation test and after the centrifugation
and organoleptic evaluation we selected the optimal composition of the cream, in which
the immortelle essential oil was built-in.

Physical stability of the cream was evaluated with the isothermal aging test (at room
temperature, at 40 ° C in the thermostat and at 5 ° C in the refrigerator) and the temperature
cycle. At the same time we measured the physical parameters, namely pH, electrical
conductivity and viscosity according to a pre-determined timetable.

With the temperature cycle, measurements were taken before and after the end of the cycle.
From the results, we found that the formulation served the said test well, as the
measurement of individual parameters before the beginning and at the end of the cycle did
not change significantly.

In the case of isothermal aging we measured physical parameters of the cream in the
specified time points prior to the start of aging, on the 3, 7, 14, 30, 45, 60, 75 and on the
90" day. The results show that the cream did extremely well with isothermal aging at room
and elevated temperatures. However, changes in the structure did occur in the cream, aged
in the refrigerator.

We tried to find out the reason for these changes in the cream, aged in the refrigerator, with

the method of differential scanning calorimetry and by freezing the cream and its

VI



ingredients. Although in the end, this method did not explain the cause of changes in the
structure of the cream.
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SEZNAM OKRAJSAV

CO; ogljikov dioksid

D strizna hitrost

DSC diferen¢na dinami¢na kalorimetrija (Differential Scanning Calorimetry)
EO etericno olje

EU  Evropska unija

g centrifugalni pospesek

GSO gensko spremenjeni organizem

INCI mednarodno poimenovanje sestavin kozmeti¢nih proizvodov (International
Nomenclature of Cosmetic Ingredients)

O/V  tip emulzije olje v vodi

VIO tip emulzije voda v olju

PEG polietilen glikol

r centrifugalni radij

RCF relativna centrifugalna sila (relative centrifugal force)

RPM Stevilo obratov na minuto (revolutions per minute)

T temperatura

t.i.  tako imenovano

UV  ultravijoli¢no valovanje

VI viskoznost

VIl



1. UVOD

1.1. NARAVNA KOZMETIKA

1.1.1. DEFINICIJA KOZMETICNIH PROIZVODOV IN SPLOSNE
LASTNOSTI NARAVNE KOZMETIKE

Kozmeti¢ni proizvod pomeni katerokoli snov ali zmes, namenjeno stiku z zunanjimi deli
cloveskega telesa (povrhnjico, lasiS¢em, nohti, ustnicami ali zunanjimi spolnimi organi) ali
zobmi in sluznico ustne votline zaradi izklju¢no ali zlasti njihovega ¢is¢enja, odisavljenja,
spreminjanja njihovega videza, varovanja, ohranjanja v dobrem stanju ali korekcije
telesnega vonja (1).

Naravno kozmetiko predstavlja izdelek, ki vsebuje tako sestavine naravnega, to je
rastlinskega, zivalskega ali mineralnega izvora kot tudi zmesi in reakcijske produkte le-teh.
Za pridobivanje in predelovanje teh sestavin so dovoljeni samo fizikalni postopki, vklju¢no
z ekstrakcijami z vodo, etanolom, glicerolom ali ogljikovim dioksidom. Dovoljene so tudi
encimske in mikrobioloSke reakcije, ampak le pod pogojem, da izvirajo encimi ali
mikroorganizmi iz narave oziroma niso pridobljeni s pomocjo genske tehnologije (2).
Organska ali ekoloSka kozmetika v tem konceptu pomeni Se korak dlje; proizvajalci jo
definirajo kot kozmetiko, pri kateri je celoten proces, od vzgoje rastlin do njihove uporabe
v izdelku, popolnoma naraven, brez dodanih kemic¢nih snovi (3).

Pa vendar naravna kozmetika v EU nima enotne definicije, saj to podroc¢je ni zakonsko
enotno urejeno. Zahteve za »naravno« in »ekolosko« so med drzavami razlicno definirane,

ker so razli¢ne organizacije po Evropi razvile svoje standarde za naravno kozmetiko (4).

1.1.2. DOVOLJENE SESTAVINE NARAVNE KOZMETIKE

Za mnoge potrodnike pomeni pojem »naravno« nenevarno in zelo sprejemljivo, pojem
»sintetiéno« ali »kemiéno« pa slabo in 3kodljivo. Ce pa nosi kozmetiéni izdelek oznako
»bio, je uspeh Ze vnaprej zagotovljen. Ker pa se velikokrat zgodi, da se te oznake pojavijo

na izdelkih, ki ne ustrezajo definiciji naravnega izvora, se lahko vpraSamo, kaj sploh je



naravna kozmetika. PotroSniki si pod pojmom »naravna kozmetika« predstavljajo izdelek,
ki ne vsebuje sinteznih spojin, je brez konzervansov in brez barvil (2).

Za naravno kozmetiko obstajajo Stevilne omejitve, saj se kot emulgatorji lahko uporabljajo
le spojine, ki so pridobljene s hidrolizo, estrenjem in preestrenjem nekaterih naravnih
sestavin (mascobe in olja, voski, lecitin, lanolin, mono-, oligo- in polisaharidi, proteini,
lipoproteini). Kot barvila so dovoljena mineralna in naravna (npr. karotenoidi, indigo,
karmin, klorofil, ultramarin, barijev sulfat, kalcijev karbonat, CO», aktivni ogljik, zlato,
srebro, titanov dioksid, sljuda, betain ...) (2).

Omejitve se nanaSajo tudi na diSave in konzervanse. Pri naravni kozmetiki so dovoljene
diSave, ki so izolirane s fizikalnimi metodami. Sintezna eteri¢na olja, naravnim identi¢ne
disave in kemi¢no modificirane naravne sestavine niso dovoljene (2).

Dovoljeni konzervansi v naravni kozmetiki, pridobljeni sintezno, so: benzilalkohol,
sorbinska, benzojska in salicilna kislina ter njihove soli, dehidroocetna Kislina. Med
naravne konzervanse sodijo tudi metilparaben in parahidroksibenzojska kislina, ki ju
najdemo v borovnicah, etericnih oljih, dolo¢enih vrstah medu, nekaterih rastlinskih
ekstraktih ... Kadar je neka snov oglaSevana kot konzervans, se tako tudi uporablja in tako
deluje, potem to je konzervans in bi moral biti v tem smislu naveden na ovojnini.
Uporabniki bi morali ob tem dobiti tudi ustrezen nasvet, v¢asih celo opozorilo: »lzdelek
vsebuje naravne konzervanse neznane toksi¢nosti. Uporabljajte previdno in prenehajte z

uporabo takoj, ko opazite kaksno nezeleno reakcijo« (3).

1.1.3. CERTIFIKATI ZA NARAVNO KOZMETIKO

V koliksni meri je kozmeti¢ni izdelek naraven oziroma ekolodki, pove certifikat
pooblas¢enega organa. Vsak kozmeti¢ni izdelek ga pridobi na podlagi standardov. Te
lahko sprejmejo drZavni organi oziroma jih predpiSejo strokovna ali panoZna zdruzenja.

V Evropi in po svetu se je razvilo kar nekaj standardov za naravno kozmetiko, naravno in
ekolosko kozmetiko ter ekoloSko kozmetiko.

Se vedno pa dolotene evropske drzave ustvarjajo nove standarde s kozmeti¢nimi

smernicami in svojimi naceli, katerih se mora drzati vsak, ki zeli pridobiti certifikat.



Pregled najpogostejsih certifikatov:

e FEcocert

Slika 1: Simbol certifikata Ecocert

To je francoski akreditirani organ za podeljevanje certifikatov, ki je leta 2003 izdal svoj
standard za naravno in ekoloSko kozmetiko. Simbol za certifikat Ecocert prikazuje Slika 1.
Standard doloca dva nacina izdelovanja kozmeti¢nih izdelkov:
- »naravni« izdelek mora vsebovati vsaj 50 % sestavin, pridobljenih z ekolosko
kmetijsko pridelavo s certifikatom,
- »naravni in ekoloSki« izdelek, v katerem je vseh 95 % sestavin, pridobljenih z
ekolosko kmetijsko pridelavo s certifikatom (5).
Poleg tega veljajo za izdelke dolo¢ene omejitve: vsebovati ne smejo etoksiliranih sestavin,
glikolov, parabenov in umetnih diSav oziroma parfumov. Prav tako niso dovoljena
preizkuSanja izdelkov na Zivalih. Imena sestavin morajo biti napisana v potroSniku
razumljivem jeziku, prav tako mora biti obvezno navedena mednarodna nomenklatura

kozmeti¢nih sestavin INCI (6).

Slika 2: Simbol certifikata BDIH

Certifikat BDIH podeljuje nem3ko industrijsko in trgovsko zdruzenje, ki je doloc¢ilo merila
za standard "naravne" kozmetike. Izdan je bil Ze leta 1995 kot prvi za t. i. naravno
kozmetiko (6). Slika 2 prikazuje simbol certifikata BDIH.

Ta standard lahko pridobijo le izdelki z naravnimi sestavinami. Dovoljena je uporaba
konzervansov, vendar le tistih, ki so identi¢ni naravnim. Omejitve so tudi pri proizvodnem
postopku izdelka, saj mora le-ta potekati pri strogo nadzorovanih razmerah. Prav tako ni
dovoljeno preizkuSanje izdelka na Zivalih ali uporaba sinteznih diSav, barvil, parafinov,

silikonov, naftnih derivatov, etoksiliranih surovin, anorganskih soli in mineralov, Zivalskih



sestavin in gensko spremenjenih organizmov (GSO). lzdelki ne smejo biti obsevani,
embalaZa pa mora biti biolosko razgradljiva. V Sloveniji je najve¢ izdelkov, ki se uvrs¢ajo

Vv naravno kozmetiko, oznac¢enih prav z BDIH oznako (6).

e Cosmebio in Biogarantie

®
ECO

GARANTIE

Slika 3: Simbol za certifikat Biogarantie

To sta neprofitni zdruzenji razli¢nih podjetij in ustanov, ki sta leta 2003 izdali standarde za
ekolosko kozmetiko. Njihov simbol certifikata je prikazan na Sliki 3. Navadno te standarde
potrdi akreditirani organ za podeljevanje certifikatov Ecocert, kar je tudi oznaceno na
izdelku, certifikate pa lahko dobijo le ¢lani zdruzenja.

Omejitve za pridobitev certifikata so jasno dolocene, in sicer mora izdelek vsebovati vsaj
95 % ekolosko pridobljenih sestavin. Poleg tega so prepovedane kemi¢ne sinteze sestavin
in petrokemicni derivati. Obsevanje izdelkov ni dovoljeno, sestavine ne smejo biti toksi¢ne
za ljudi in vodne Zivali, prav tako ni dovoljena uporaba parafina, naftnih derivatov,
silikona, formaldehida, klorovih derivatov, razlicnih polietilen glikolov (PEG),
fenoksietanola, sinteznih diSav in umetnih barvil, GSO, dietilftalata, nitro moSusa (6).

Pri tem standardu morajo biti sestavine v izdelku, ki jih sicer oznacujejo po nomenklaturi

INCI v angleSkem jeziku, prevedene v potroSniku razumljiv jezik (6).

Za zdaj manj prepoznavni, a prav tako pomembni:

e Soil association
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Slika 4: Simbol za certifikat Soil association

Gre za zasebno britansko zdruZenje, ustanovljeno leta 1946, ki predpisuje standarde in
podeljuje certifikate zlasti prehranskim, pa tudi kozmeti¢nim izdelkom. Na Sliki 4 je

simbol za ta certifikat.



Leta 1967 so izdali prvi standard za ekoloSko kmetovanje, njihov standard za kozmeti¢ne
izdelke pa velja od leta 2002.
Izdelek pridobi certifikat in oznako, ¢e vsebuje sestavine z najmanj 70 % in do 95 %
sestavin iz ekoloske kmetijske pridelave in najve¢ do 5 % sinteznih snovi. Sestavine
morajo biti bioloSko razgradljive, ne smejo negativno u¢inkovati na okolje in imeti morajo
opravljene toksikoloSke teste (6).
Locijo 2 tipa kozmeti¢nih izdelkov:

- kozmeti¢ni izdelek, ki vsebuje ve¢ kot 95 % ekoloskih sestavin, se lahko poimenuje

»wekoloski kozmetiéni 1zdelek,
- kozmeti¢ni izdelek, ki vsebuje od 70 do 95 % ekoloskih sestavin, se poimenuje kot

»narejen iz X % ekoloskih sestavin« (7).

e AIAB (Associazione ltaliana per lI'agricultura biologica)

Slika 5: Simbol za certifikat AIAB

Je zdruZenje ¢lanov, kmetov, pa tudi drugih profesionalcev, zlasti ekologov in ekoloskih
je akreditirani organ za dodeljevanje certifikatov. Slika 5 prikazuje simbol za certifikat
AIAB.

Izdali so standard za ekolosko kozmetiko, ki temelji na negativni listi sestavin, ta pa doloc¢a
zgolj priporoCljive okvire. Sestavine tako ne smejo biti niti gensko spremenjene niti
obsevane, to¢na koli¢ina sestavin v izdelku, ki so iz ekoloske kmetijske pridelave s
certifikatom, pa ni predpisana. Standard zgolj priporoca njihovo uporabo, "kjer in kadar je

to mogoce" in tako ne pomeni neposrednega nadzora nad proizvodnjo (6).



e Vseevropski standard NaTrue

Slika 6: Simbol za certifikat NaTrue

Ta certifikat je pripravila mednarodna zveza predstavnikov proizvajalcev in prodajalcev
kozmetike (6). Simbol za standard NaTrue prikazuje Slika 6.

Izdali so standarde za tri ravni: za naravno kozmetiko, naravno in ekolosko kozmetiko ter
ekolosko kozmetiko.

Natural cosmetics je standard za naravno kozmetiko, ki predpisuje, katere sestavine so

dovoljene in s kakSnim postopkom jih lahko obdelujejo. Glede na vrsto izdelka je doloc¢en
minimalni odstotek naravnih sestavin in maksimalni odstotek sestavin, sintetiziranih iz
naravnih snovi (8).

Natural cosmetics with organic portion je standard za naravno in ekolosko kozmetiko, ki

predpisuje, da mora biti vsaj 70 % vseh naravnih sestavin v izdelku iz kontrolirane
ekoloSke pridelave. Glede na standard za naravno kozmetiko je pri tem potrebna visja
raven minimalne koliCine naravnih sestavin in niZja raven maksimalnih sestavin,
sintetiziranih iz naravnih snovi (8).

Organic cosmetics je standard za ekoloSko kozmetiko, ki predpisuje, da mora biti vsaj 95 %

naravnih sestavin nadzirane ekoloSke pridelave in/ali nadziranega nabiranja v naravi.
Glede na standard za naravno in ekoloSko kozmetiko je pri tem potrebna visSja raven
minimalne koli¢ine naravnih sestavin in niZja raven maksimalnih sestavin, sintetiziranih iz
naravnih snovi (8).

Uporabnikom zagotavljajo, da so njihovi izdelki naravni, saj vsebujejo naravne in ekoloSke
sestavine. Poleg tega je proizvodnja izdelkov okolju prijazna. lzdelki ne vsebujejo
sinteznih disav in barvil, sestavin naftnih derivatov (parafinov, PEG, -propil-, -alkil- ...),
silikonskih olj in derivatov 9).
Sestavine niso gensko spremenjene in niso podvrzene ionizirajocemu sevanju. Izdelki ne

smejo biti testirani na Zivalih (9).



e COSMOS standard AISBL (COSMetic Organic Standard)

VO WO : .
WY DY (NAT) (BIO)
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Slika 7: COSMOS NATURAL in COSMOS ORGANIC
COSMOS je mednarodna neprofitna organizacija s sedezem v Bruslju (Belgija). Nastala je
z zdruZzitvijo petih Evropskih organizacij: BDIH, Cosmebio, Ecocert Greenlife SAS, ICEA
in Soil Association. Certifikat COSMOS nima svojih simbolov, ampak uporablja grafi¢ne
simbole drugih certifikatov s podnaslovom COSMOS NATURAL ali COSMOS
ORGANIC, kar prikazuje Slika 7.
Februarja 2011 so izdali COSMOS standard za ekoloSko in naravno kozmetiko. Njihova
nacela so promocija organske predelave in spostovanje biotske raznovrstnosti, zavzemajo
se za odgovorno uporabo naravnih virov in spostovanje okolja, testiranje na zivalih ni
dovoljeno, razvijajo pa tudi koncept »zelene kemije«.
- COSMOS ORGANIC: certifikat za ekoloSko kozmetiko, ki bo vsebovala najmanij
95 % vseh rastlinskih sestavin ekoloSkega porekla in najmanj 20 % celotne mase -
ne velja za vodo.
- COSMOS NATURAL.: certifikat za naravno kozmetiko, za katero ni dolocena

minimalna stopnja organskih sestavin (10).
1.2. ETERICNA OLJA (EO)

EO so hlapne oljno topne snovi, pridobljene iz rastlin, navadno zelo kompleksne sestave,
ki vkljucujejo hlapne sestavine rastline (11).
Za EO je znaCilen mocan vonj, olju podoben videz in hlapnost pri sobni temperaturi.
Kemi¢no so najpogosteje meSanica monoterpenov, seskviterpenov in njihovih
oksigeniranih derivatov (12).
Mesto nastanka EO v rastlinah:
EO nastajajo v vseh rastlinskih organih, in sicer v:

e cvetu: jasmin, pomarancevec ...

e listu: meta, melisa, evkaliptovec ...



e skorji: cimetovec ...

e lesu: sandalovec ...

e korenini: petersilj ...

o koreniki: kolmez, ingver ...

e plodu: kumina, janez, limonovec ...

e semenu: musSkatovec ... (13).

Splosne lastnosti EO:

Pri sobni temperaturi so v teko¢em agregatnem stanju, le izjemoma se iz njih izlo¢ijo
kristali spojin z visjim talis¢em (mentol, kafra). So hlapna in imajo mocan vonj. Navadno
imajo nizjo gostoto kot voda - izjema so sasafrasovo, klincevéevo in cimetovéevo eteri¢no
olje. Topijo se v etanolu in lipofilnih topilih (13).

V vodi so EO slabo topna, vendar pa so v vodni pari zelo hlapljiva. Ta lastnost je osnova
za pridobivanje eteri€nih olj iz svezih ali suhih rastlin s parno destilacijo, ki je
najpogostejsa metoda pridobivanja EO (14).

Znalilno zanje je tudi, da oksidirajo na svetlobi, vroCini in zraku. Vecina EO je
brezbarvnih ali bledo rumene barve, z izjemo eteri¢nega olja kamilice, ki je modro
obarvano. Dejavniki, ki vplivajo na vonj in kemijsko sestavo EO, so vezani na lastnosti
rastline: imajo vpliv na podnebne razmere, v katerih raste rastlina; rastne pogoje rastline;
letni ¢as, v katerem raste rastlina ... Zelo pomemben dejavnik, ki ima prav tako vpliv na
sestavo EO, je genetska zgradba rastline (genetski faktorji vplivajo na biokemijsko sintezo
EO v rastlini). Tako lahko rastlina prideluje podobna EO, vendar z razlicno kemijsko

sestavo (15).

1.2.1. KEMIJSKA SESTAVA ETERICNIH OLJ

EO vsebujejo veliko raznovrstnih kemijskin komponent. Med njimi so najStevilnejSi
monoterpeni, seskviterpeni in fenilpropanske spojine (14). Omenjene komponente spadajo
v skupino terpenoidov in fenilpropidov.

e Terpenoidi

EO vsebujejo tiste terpenoide, ki nimajo prevelike molekulske mase in so zato dovolj

hlapni. To so monoterpenoidi in seskviterpenoidi. Med njimi poleg ogljikovodikov



sre¢amo alkohole, fenole, aldehide, etre, estre, okside in perokside. Spojine so acikli¢ne,
monociklicne ali bicikliéne (seskviterpenoidi lahko tudi tricikli¢ni). Lahko So nasicene,

najveckrat nenasic¢ene, redkeje tudi aromatske (13).

Primeri terpenoidov: ocimen, citral, geraniol, nerol, a-terpinen, limonen, o-felandren, f-
felandren, mentol, timol, menton, karvon, kuminal, safranal, a-pinen, B-pinen, sabinen ...
(16).

e Fenilpropidi

Fenilpropidi ali fenilpropanoidi biosintezno nastanejo iz aminokisline fenilalanina in so
manj pogosti kot terpenoidi. Poleg C6-C3 srecamo tudi C6-C1 spojine (npr. vanilin). V
nekaterih EO prevladujejo fenilpropidi (npr. v EO kobulnic, klin¢evcu, muSkatovcu) (13).

Primeri fenilpropidov: cimetov aldehid, miristicin, safrol, evgenol, apiol ... (17).

1.2.2. PRIDOBIVANJE

EQO pridobivamo z:
e destilacijo z vodno paro,
e iztiskanjem.

EO podobne produkte dajejo naslednji postopki:
e ckstrakcija z mas¢obnim oljem ali mastjo,
e ekstrakcija z organskim topilom,

o ckstrakcija s superkriticnimi plini.

1.2.2.1.  Destilacija z vodno paro

Metoda temelji na principu seStevanja parnih tlakov vode in EO, zato destilacija poteka pri
temperaturah, nizjih od 100 °C.

Obstaja ve¢ nac¢inov izvedbe, najpogosteje pa drogo namocijo v vodi, segrejejo do vrenja
in lovijo destilat (lo¢ena voda in EO). Segrevanje lahko izvajajo z uvajanjem pregrete
vodne pare. Drogo oziroma svez rastlinski material lahko tudi direktno pri nadtlaku
prepihavajo s pregreto vodno paro. Ta metoda je najbolj uporabljena, Se posebej pa jo

izvajajo za pridobitev toplotno odpornih EO. Ker je para pod tlakom, lahko temperaturo



prilagodijo tako, da je dosezena maksimalna stopnja ekstrakcije in se s tem toplotne izgube
zmanjsajo (13, 16).

1.2.2.2.  Metoda iztiskanja

Ta postopek pride v poStev le pri materialu mehke konsistence in drogah z vecjo
koncentracijo EO. Najveckrat ga uporabljajo za pridobivanje EO iz plodov agrumov (rod
Citrus). Plodove stisnejo in iz dobljene emulzije na razlicne naéine lo¢ijo olje

(centrifugiranje, dekantiranje, destilacija) (13).

1.2.2.3.  Ekstrakcija z oljem ali mastjo

Pri tem postopku svezo rastlino ali drogo stisnejo med dve plosci, ki sta premazani z
mastjo (svinjskim ali govejim lojem) in pustijo stati 24 ur. Nato rastlinski material
zamenjajo s svezim. Postopek ponovijo 36-krat. Hlapne spojine se raztopijo v mascobi.
Dobijo t. i. pomado, ki jo uporabijo samostojno, ¢ veckrat pa kot diSeco lipofilno fazo v
kozmeti¢nih izdelkih. Hlapne spojine lahko izloc¢ijo iz mas¢obe z ekstrakcijo z etanolom.
Ta postopek imenujejo "hladna enfleraza" (enfleurage). Ce pa EO ekstrahirajo z
maceriranjem v segreti mascobi (50-80 °C), gre za "toplo enflerazo". Po odstranitvi etanola
z destilacijo dobijo absolut. Oba nacina uporabljajo zlasti za rastline nezne strukture in z
malo eteri¢nega olja, ki pa je v parfumeriji zelo cenjeno (jasmin, hijacinta, tuberoza ...)
(13).

1.2.2.4.  Ekstrakcija z organskim topilom

Ekstrakcijo izvajajo s petroletrom ali heksanom pri ~ 50 °C po Soxhlet principu. Ker topilo
ekstrahira tudi druge v njem topne spojine (npr. lipide), ima dobljeni produkt (po
oddestiliranju topila) navadno konsistenco masla in ga imenujemo konkret. Hlapne snovi
lahko iz njega izlo¢ijo z etanolom in po odstranitvi etanola z destilacijo dobijo absolut, ki
je najCistejSa in najbolj koncentrirana oblika diSave. Ta metoda je najbolj uporabna za

diSavne komponente, ki so termolabilne (13, 16).
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1.2.25. Ekstrakcija s superkriticnimi plini

Zaradi svojih Stevilnih prednosti najve¢ uporabljajo CO,. Je naraven, lahko dostopen,
inerten, nevnetljiv in selektiven. Njegova kriticna tocka je pri 73.8 barih in 31.10 °C.

S spreminjanjem tlaka in temperature v obmocju njegovega tekocega stanja se spreminjajo
njegove lastnosti kot topila (npr. polarnost). Tako lahko dokaj selektivno izoliramo
posamezne spojine, tudi eteriéno olje, pri nizkih temperaturah in tako preprecimo

nastajanje artefaktov. Slaba stran te metode je zelo zahtevna in draga aparatura (13).

1.3. SUHOCVETNICA

Po svetu je znanih ve¢ razli¢nih poimenovanj za suhocvetnico. Zelo poznana je tudi pod
imenom Immortelle (nemsko), curry plant, everlast (anglesko) in laski smilj. Latinsko ime

rastline je Helichrysum italicum (Roth) G. Don fil.

Slika 8: PosuSeno cvetje suhocvetnice

(18)

1.3.1. UVRSTITEV RASTLINE

Suhocvetnica spada v druzino nebinovk - Asteracae (19).

Po Stevilu vrst je ta druZina najobseZnejSa med dvokali¢nicami. RazSirjena je po vsem

svetu in zajema veéinoma zeli$¢a (20).
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Kosarice so skupina rastlin, ki jih prepoznamo po naslednjih znakih:

e Cvetovi sestavljajo cvetne koSke, glavicasta socvetja, ki jih kot ¢asa obdajajo
Stevilni ovrsni listi. Socvetje je videti kot en sam cvet.

e Cvetovi so petevni. Casa ima obliko dlakave kodeljice, venec pa je zvezdast pri
cevastih cvetovih in someren pri jeziCastih. Pet prasnikov je priraslih na ven¢no
cev. Plod je rozka in pogosto nosi na vrhu kodeljico.

e Cvetovi v socvetju so lahko enaki ali razlicni. Pri mnogih vrstah so na robu socvetja
jeziCasti cvetovi, drugi pa so cevasti. Lahko pa socvetje sestavljajo samo cevasti ali
le jezicasti cvetovi (20).

Zanje je znacilna tudi izredna pestrost vsebujocCih kemijskih spojin, ki so pogosto nosilci
zdravilnega delovanja mnogih ko3aric. Te spojine so EO, grencine, saponini, alkaloidi,

flavonoidi in balzami (20).
1.3.2. OPIS RASTLINE IN NJENI UCINKI

Suhocvetnica je rastlina severnega Sredozemlja in Krasa (21).
Je aromati¢na rastlina, ki ima izjemno lastnost, da nikoli ne oveni, tudi potem ne, ko jo
poZanjejo. Rastlina je visoka 30 do 50 centimetrov in cveti junija, julija ter avgusta. Ima

rumene cvetove, zaradi ¢esar so jo v antiki imenovali “zlato sonce™ (22).

Slika 9: Rastlina suhocvetnica

(23)
Ucinkovine iz rastline imajo izjemno blagodejne u¢inke na koZzo, saj pomagajo, da koza

zadrzi vlago, blazijo poskodovano kozo zaradi izpostavljanja soncu, zmanjSajo gubice in

vnetja, Ki so velik del procesa staranja, ter pomirijo in blazi kozo.
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Pomagajo tudi pri obcutljivi kozi, strijah, ekcemih, herpesu, opeklinah in ozeblinah,
zmanjSujejo otekline in pospesujejo celjenje ran. Ugodno delujejo tudi na jetra in vranico,
uravnavajo krvni tlak in delovanje ledvic, pospesujejo cirkulacijo in blazijo menstrualne
krée. Med drugim pomagajo tudi pri bronhitisu, astmi, kaslju, vro¢ini in boleCinah v

miSicah (22).

1.3.3. ETERICNO OLJE SUHOCVETNICE

Iz cvetov suhocvetnice proizvajajo EO, ki ima zelo sveZ in intenziven vonj po senu, v
katerem je mo¢ zaznati nianse zeli$¢nega ¢aja in medu (21).

Olje je poznano zlasti po svojih regenerativnih in blagodejnih uc¢inkih na kozo, zato ga
pogosto najdemo kot sestavino v kremah za obraz viSjega cenovnega razreda. Ima dobro
poznane kozmeti¢ne in tudi zdravilne lastnosti. Zdravilna lastnost je ta, da deluje
protivnetno, kar pomaga pri vneti kozi, aknah, rozaceji, ekcemih, luskavici, dermatitisu,
suhi nezdravi kozi in koznih izpuscajih. V kozmeticnem smislu odstranjuje gubice ter
aktivno deluje proti strijam in brazgotinam. Na splosno pa za EO velja, da je o¢is¢evalno,
pomirjevalno in izredno zdravilno. Ker ima suhocvetnica izredno moc¢an vonj, je njena

uporaba priporoc¢ena v mesanici z rastlinskimi olji (24).

Z destilacijo dobimo 0,08-0,2 % olja, v katerem predstavljajo od 30-50 % sestavin nerol in
neril acetat, a- in B-pinen, geraniol, isovaleraldehid, mircen, limonen, 1,8-cineol, borneol,

linalol, furfural, evgenol ... (25).

1.34. UPORABA ETERICNEGA OLJA SUHOCVETNICE V
KOZMETIKI

Na trziscu je veliko izdelkov, ki vsebujejo EO suhocvetnice, v razlicnih formulacijah:
kreme, serumi, eteri¢ne vodice, geli ... Tovrstne kozmeti¢ne izdelke izdeluje kozmetika
L Occitane, najdemo pa jih tudi pri blagovni znamki naravne kozmetike s podpisom
farmacevta NiKEL.
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Primeri uporabe:

Dnevno vlazilno kremo Immortelle, SPF 20, oglaSujejo kot kremo z bogato in
svilnato teksturo. Prisotnost suhocvetnice naj bi spodbujala nastanek kolagena, kar
naj bi zmanjSalo globino gub. Tako naj bi bila koZa bolj gladka in ¢vrsta. Ker pa je
njen SPF 20, naj bi tudi zas¢itila kozo pred radikali in UV zarki, ki povzrocajo
pospeseno staranje koze (26).

Eteri¢na vodica Immortelle je brezalkoholni tonik, ki jo oglasujejo kot primerno za
vse tipe koze. Z njeno uporabo naj bi bil obraz popolnoma ocis¢en, koza pa
okrepljena in pripravljena na nadaljnjo vsakodnevno nego (26).

Cistilni peneéi gel je gel, ki ne vsebuje agresivnih &istilnih sestavin, zato naj bi
obraz nezno ocistil brez izsuSevanja. Poleg Immortelle, ki naj bi pomagala gladiti in
ucvrscevati kozo, vsebuje tudi izvleCek navadne marjetice, ki ima prav tako
pozitivne lastnosti za kozo (26).

Za gel za odstranjevanje li¢il z Immortelle navajajo, da deluje osvezilno in da naj bi
nezno, vendar ucinkovito odstranil vsa li¢ila. Po nanosu naj bi bile veke popolnoma
Ciste, podrocje okrog o¢i pa osvezeno in pomirjeno (26).

V serumu z lifting u¢inkom naj bi Immortelle delovala protivnetno, poleg tega naj
bil priporoéljiv tudi za kozo, ki je bila preve¢ izpostavljena soncu, saj naj bi med
drugim tudi spodbujal obnavljanje celic in vlaZzenje koZe (26).

Nikelift kremo poti gubam s pomaranco in suhocvetnico opisujejo kot kremo, ki naj
bi ustavila Cas, saj so gube dan za dnem manj vidne. Krema deluje tako, da
obnavlja povrhnjico ter pospeSuje tvorbo kolagena in elastina. Tako povecuje

elasti¢nost in ¢vrstost koze, jo pomlajuje in vlazi (27).
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2. NAMEN DELA

Glavni cilj diplomske naloge je razvoj formulacije dnevne negovalne kreme z eteri¢nim
oljem suhocvetnice. Zelimo razviti kremo tipa olje v vodi (O/V), ki bo homogena, se bo
lepo razmazala na kozi in bo po nanosu na kozo pustila lahek, svez in nemasten obcutek.
Pri razvijanju formulacije O/V kreme bomo upostevali naslednja izhodisc¢a:

- 30 % oljne faze,

- 5 % emulgatorja in

- 65 % vodne faze.

Izdelano kremo bomo ovrednotili s spremljanjem fizikalne stabilnosti, in sicer s testiranjem
izotermnega staranja in cikli temperaturnih obremenitev. Kot kriterije fizikalne stabilnosti
bomo v vnaprej dolocenih fizikalnih intervalih merili pH, elektricno prevodnost in
viskoznost kreme ter na podlagi spreminjanja merjenih parametrov ocenjevali fizikalno

stabilnost formulacije.
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3. MATERIALI IN METODE

3.1. MATERIALI

3.1.1. SESTAVINE ZA IZDELAVO KREME

*  Qlivno olje (Olivae oleum virginale), Lex;

Funkcija: emolient, sestavina lipofilne faze
Sestava:
Delez zaestrenih masc¢obnih kislin:
- oleinska kislina: 56-85 %,
- palmitinska kislina: 7,5-20 %,
- linolna kislina: 3,5-20 %,
- stearinska kislina: 0,5-5 %,
- palmitoleinska kislina: < 3,5 %,
- o - linolenska kislina: < 1,2 %,
- araSidna kislina: < 0,7 %.
Vsebuje tudi:
- skvalen: 0,1-0,7 %,
- holesterol: < 0,5 % (28).

* Jojobin vosek, Lex;

Tekoc¢i vosek.
Funkcija: emolient, sestavina lipofilne faze.
Sestava: ester C,p-C2 nenasi¢enih mascobnih kislin z nenasi¢enimi alifatskimi alkoholi

podobne dolzine (29).

* Mandljevo olje, Lex;

Funkcija: emolient, sestavina lipofilne faze
Sestava:
Delez zaestrenih mascobnih kislin:

- oleinska kislina 62-86 %,
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- linolna kislina 20-30 %,
- palmitinska kislina 4-9 % (28).

* lzopropil miristat, Lex;

Ester izopropanola in miristinske kisline.

IUPAC ime: propan-2 il tetradekanoat.

@] /I\
Formula: /\/\/\/\/\/\)J\O , C17H20,

Funkcija: emolient, mehc¢alo za kozo, sestavina lipofilne faze (28).

*  Cetostearol (Alcohol cetylicus et stearylicus (Lanette O)), Lex;

Zmes trdnih alifatskih alkoholov, ve¢inoma stearola (50-70 %) in cetanola (20-35 %).

OH

Formula: n , CH3(CH3),OH; n=15-17

Funkcija: emolient, sestavina lipofilne faze (28).

* Dimetikon (Dimethicone), Lex;
IUPAC ime: Polidimetil siloksan.

HiC HsC CHa CHg
HsC "-_ .’: 7 _CHg
RS S /Si/
/" Yo o™\
H,C CH,
Formula: n

Funkcija: emolient, mehc¢alo za kozo, sestavina lipofilne faze (28).

*  Kolliphor® RH 40 (Cremophor RH 40), Sigma;

INCI ime: PEG-40 ricinusovo olje.

Funkcija: povrSinsko aktivna snov, solubilizator, emulgator.
Sestava: glavna sestavina je gliceril-polietilen-glikol-hidroksi stearat.
HLB vrednost: 14-16 (30).
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+  Kolliphor® EL (Cremophor EL), BASF:

INCI ime: PEG-35 ricinusovo olje.

Funkcija: povrSinsko aktivna snov, solubilizator, emulgator.
Sestava: glavna sestavina je gliceril-polietilen-glikol-ricinolat.
HLB vrednost: 12-14 (31).

*  Glicerol, PharmaChem;
IUPAC ime: propan-1,2,3-triol

HO™ Y oH

Formula: OH ,C3HgO3

Funkcija: humektant, sestavina hidrofilne faze (28).

* PreciS¢ena voda;

Funkcija: sestavina hidrofilne faze.

* etericno olje suhocvetnice (Bioeterica Esential oil, Immortelle, Helichrysum

italicum).

Funkcija: kozmeti¢no aktivna sestavina.
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3.1.2. NAPRAVE IN PRIPOMOCKI:

* precizna tehtnica AJ, Vibra, Tuning-Fork Balance, Japonska,

* Vodna kopel GFL, Nemcija,

* terilnica, pestilo,

*  Casa,

*  kapalke,

+ centrifuga, 332 A, Tehtnica Zelezniki,

* pH meter, Seven Compact, Mettler Toledo, Svica,

*  Conductivity Meter MC 226, Mettler Toledo, Svica,

* Physica Modular Compact Rheometer MCR 301, Anton Paar GmbH; merilni
sistem: stoZec-ploscica; stozec CP50-2, premer 50mm, kot je 2°, Avstrija,

* DSC 1 Star® System, Mettler Toledo, Svica,

* analizna tehtnica XS 205 DUO RANGE, Mettler Toledo, Svica,

*  termostat SP-45, Kambi¢, Slovenija,

* hladilnik Gorenje, Slovenija.
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3.2. METODE

3.2.1. PRIPRAVA KREME

Postopek priprave kreme je bil vedno enak. Natehtali smo vse oljne komponente, vklju¢no
z emulgatorjema (olivno olje, jojobin vosek, cetostearol, dimetikon, emulgator Cremophor
EL, emulgator Cremophor RH 40), v pateno, nato pa smo segrevali na vodni kopeli pri 70
°C tako dolgo, da so se vse komponente raztalile. Medtem smo v ¢aSo natehtali vodo in
dodali glicerol, ju segreli na vodni kopeli pri 70 °C in ju dodali k oljni fazi. Zdruzeni fazi
smo meSali s pestilom do ohladitve, pri ¢emer je nastala homogena krema.

Tako smo izdelali 8 razli¢nih krem oziroma praznih podlag, saj vanje nismo vgradili
eteriénega olja suhocvetnice, Ki so se razlikovala v vsebnosti posameznih sestavin podlage.

Ohranjali smo osnovno nacelo: 30 % oljne faze, 5 % emulgatorja in 65 % vodne faze.

Sestavo posameznih izdelanih krem prikazuje Preglednica 1.

Preglednica I: Sestava posameznih izdelanih krem

FORMULACIJA 1 2 3 4 5 6 7 8
(%) | (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

SESTAVINA
Olivno olje 25 |20 10 10 15 10 7 12
Jojobin vosek / 3 10 8 6 3 / 5
Mandljevo olje / / / / / 10 12 7
Izopropil miristat / / / 5 / / / /
Cetostearol 5 5 8 5 6 5 8 3
Cremophor RH 40 25 |3 2,5 3 3 3 3 3
Cremophor EL 25 |3 2,5 3 3 3 3 3
Dimetikon 2 2 2 3 2 3 3
Glicerol 3 3 3 3 3 3 3 3
Voda 62 |61 62 61 61 61 61 61
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3.22. CENTRIFUGIRANJE KOT STRESNI TEST ZA IZDELANE
FORMULACHE

Centrifugiranje je metoda za preizkuSanje fizikalne stabilnosti emulzij. Je test mehanske
obremenitve, ki deluje pod vplivom centrifugalne sile in s katerim ugotavljamo morebitno
nestabilnost kreme - »creaming« (dispergirane oljne kapljice se zdruzijo in potujejo proti
vrhu emulzije) (32, 33).

Relativna centrifugalna sila (RCF) oziroma centrifugalni pospesek (g):

2

RP
RCF=g=< Xrx11.18

1000)
RPM = Stevilo obratov na minuto

r = centrifugalni radij [cm] (34)

Postopek: Natehtali smo 30 g vseh osmih izdelanih razli¢nih formulacij in jih izpostavili
testu centrifugiranja pri razli¢nih razmerah:
- 2.500 obratov, g = 1013, ¢as 10 minut
- 3.500 obratov, g = 1986, ¢as 10 minut
- segrevanje posameznega vzorca do temperature 50 °C, ohladitev in nato
centrifugiranje pri 3.500 obratov, g = 1986, ¢as 10 minut.

S tako pospeSenimi testi smo ugotovili preliminarno fizikalno stabilnost podlag, ki nam je
omogodila izloCitev nekaterih vzorcev - tistih, pri katerih je priSlo do lo¢itve oljne in vodne

faze.
3.2.3. OPTIMIZACIJA FORMULACIJE

Na podlagi rezultatov testa centrifugiranja in na organolepti¢nih lastnosti krem
(homogenost, konsistenca, mazljivost, barva) smo izmed 8 vzorcev izbrali najboljSo kremo
(3. formulacija), ki smo jo v nadaljevanju Se optimizirali. Izdelali smo dodatnih 5 krem in
na osnovi enakih kriterijev presojanja ustreznosti izbrali kon¢no recepturo, v katero smo
vgradili 0,3 % eteri¢nega olja suhocvetnice. To kremo smo podvrgli klasiénemu testiranju

fizikalne stabilnosti.
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Pripravili smo dva vzorca takSne formulacije: za spremljanje stabilnosti kreme in

ponovljivosti rezultatov.

3.24. VREDNOTENJE FIZIKALNE STABILNOSTI KREME

Izdelali smo 100 in 150 gramov izbrane formulacije kreme in vsako razdelili na 5 enakih

delov, ki smo jih podvrgli razli¢nim razmeram staranja.

3.24.1. 1ZOTERMNO STARANJE

Izotermno staranje je metoda, pri kateri staramo vzorce pri povisanih in znizanih
temperaturah ter opazujemo oziroma merimo spremembe po vnaprej dolo¢enem ¢asovnem
razporedu.

Prvi vzorec kreme smo dali na 5 °C (hladilnik), drugega na 40 °C (termostat); tretji vzorec
kreme smo pustili na sobni temperaturi. VVse vzorce smo starali 90 dni. Po vnaprej
dolo¢enem ¢asovnem razporedu (to je Cas ob izdelavi, 3. dan, 7. dan, 14. dan, 30. dan, 45.
dan, 60. dan, 75. dan, 90. dan) smo pri vsakem vzorcu spremljali naslednje fizikalne

parametre: pH, elektri¢no prevodnost in viskoznost.

3.24.2. CIKLI TEMPERATURNIH OBREMENITEV

Cikli temperaturnih obremenitev so zelo uporabljen neizotermni test pospeSenega staranja
poltrdnih sistemov, pri ¢emer vzorec izmeni¢no izpostavljamo poviSanim in znizanim
temperaturam.

En cikel je trajal 72 ur, kar pomeni, da je bila izbrana formulacija prvih 24 ur na
temperaturi 40 °C (v termostatu), nadaljnjih 24 ur na 5 °C (v hladilniku) in zadnjih 24 ur
na sobni temperaturi. Naredili smo 10 ciklov, fizikalne parametre (pH, elektricna
prevodnost, viskoznost) pa smo izmerili na zacetku in na koncu (v ¢asu tp in po kontanem
10. ciklu). Med vsakim ciklom smo beleZili tudi morebitne spremembe v strukturi, videzu

in barvi kreme.
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3.243. MERJENJE pH

pH vrednost krem smo izmerili s pH metrom (Seven Compact, Mettler Toledo). Merili
smo ga vzorcem, ki smo jih po vnaprej dolo¢enem ¢asovnem planu pospeseno starali (to, 3.
dan, 7. dan, 14. dan, 30. dan, 45. dan, 60. dan, 75. dan in 90. dan).

Vsaka meritev je bila ponovljena dvakrat. pH smo merili tudi vzorcem, ki smo jih cikli¢no
temperaturno obremenjevali.

Postopek: Elektrodo, umerjeno v pufrski raztopini s pH vrednostjo 7, smo potopili v vzorec
in po dolo¢enem ¢asu od¢itali pH vrednost vzorca pri sobni temperaturi zraka, ki se je

spreminjala glede na letni ¢as. Po vsaki meritvi smo elektrodo sprali z destilirano vodo.
3.2.44. MERJENJE ELEKTRICNE PREVODNOSTI

Za merjenje elektriéne prevodnosti kreme smo uporabili konduktometer (Conductivity
Meter MC 226, Mettler Toledo). Izmerili smo jo vsem vzorcem, Ki so bili izpostavljeni
pospeSenemu staranju po vnaprej doloCenem Casovnem razporedu. Vsako meritev smo
ponovili dvakrat. Elektri¢éno prevodnost smo izmerili tudi vzorcem, ki smo jih cikli¢no
temperaturno obremenjevali.

Postopek: Elektrodo smo potopili v vzorec in po doloCenem casu odditali elektri¢no
prevodnost vzorca. Meritve smo izvajali pri sobni temperaturi, ki se je spreminjala glede
na letni Cas. Pred vsako meritvijo smo sprali kunduktometer z destilirano vodo in ga do

suhega obrisali.
3.245. MERJENJE VISKOZNOSTI

Physica MCR 301 je rotacijski reometer, s katerim smo merili reoloSke lastnosti vzorcev.
Omogoca kvalitativno in kvantitativno vrednotenje reoloskih parametrov poltrdnih in
tekocih sistemov.

Izvedli smo poskuse rotacijske reometrije, pri ¢emer Smo uporabili senzorni sistem stozec -
ploscica (CP50-2; premer = 50 mm, ¢ = 2°) pri konstantni temperaturi 23 °C in v obmo¢ju
striznih hitrosti od 0-50 s v Gasu 200 s. Strizno napetost smo najprej kontrolirano

povecevali; v naslednjem koraku pa zmanjSevali od 50-0 st v &asu 200 s.
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Postopek: Po nanosu to¢no dolo¢ene in vedno enake koli¢ine kreme na ploscico se je
stoZec vrtel tako, da je strizna hitrost linearno nara$¢ala od 0-50 s v &asu 200 s. Pri tem je
bilo izmerjenih 30 merilnih tock.

Ker nas pri spremljanju fizikalne stabilnosti zanimajo zgolj relativne vrednosti in je
primerjava celotnih viskoznostnih krivulj nepregledna, smo se odlo¢ili, da bomo kot
parameter za vrednotenje izbrali eno vrednost viskoznosti; le-ta je pri strizni hitrosti
24,7 5",

3.2.4.6. DIFERENCNA DINAMICNA KALORIMETRIJA (DSC)

Diferen¢na dinami¢na kalorimetrija je metoda, S katero smo z DSC napravo (DSC Star
System, Mettler Toledo) opazovali zamrzovanje posameznih sestavin kreme in celotne
kreme z namenom razjasnitve pojavov fizikalne nestabilnosti, ki smo jo opazili med
staranjem v hladilniku.

Postopek: Natan¢no na 2 decimalki smo natehtali koli¢ino vzorca (priblizno 10 mg) v
prazen aluminijast lonc¢ek, ki smo ga hermeti¢no zaprli in postavili v kalorimetri¢no celico.

Vzorec smo ohlajevali v intervalu od 20 do -70 °C s konstantno hitrostjo -2 K/min.
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4. REZULTATI IN RAZPRAVA

4.1. PRELIMINARNO UGOTAVLJANJE FIZIKALNE
STABILNOSTI KREM

Odlocili smo se, da bodo formulacije v tehnoloski obliki kreme tipa O/V, ki se
najpogosteje uporabljajo v negovalnih kozmeti¢nih izdelkih.
Formulacije smo izdelali z upoStevanjem tipi¢ne sestave emulzije tipa O/V in sicer:

- lipidi: 10-35%,

- emulgatorska zmes z optimalno HLB vrednostjo: 5%,

- voda: do 100% (35).

Za preliminarno ugotavljanje fizikalne stabilnosti smo najprej naredili test centrifugiranja
osmih izhodis¢nih krem, katerih sestavine smo izbrali na podlagi dosedanjega znanja in

literaturnih podatkov (pregled revij Cosmetics & Toiletries).

COLIPA, evropsko zdruzenje proizvajalcev kozmeti¢nih proizvodov, je izdalo smernice za
testiranje stabilnosti kozmeti¢nih proizvodov, in sicer:

- pospeseni testi: test temperaturne obremenitve, test staranja;

- spremembe vonja in/ali barve;

- embalaza: testiranje interakcij, do katerih lahko pride med produktom, embalazo in
zunanjim okoljem;

- spremembe, do katerih lahko pride tekom staranja produkta, zato moramo
spremljati barvo, vonj, sestavo, spremembe v embalaZi; pH, viskoznost, teZo;
mikrobioloSke teste;

- stabilnost pri stresnih razmerah: cikli temperaturne obremenitve, vibracijski testi,

testi na svetlobo (32).

Centrifugiranje je mo¢no obremenilen fizikalni preskus, ki potencira vpliv gravitacijskega
pospeska. Procesi fizikalne nestabilnosti pri kremah so tako moc¢no pospeseni, zato je to
primeren diskriminatoren test za hitro rangiranje potencialnih vzorcev. Na osnovi
rezultatov smo izlo¢ili tiste vzorce, pri katerih je prislo do razplastitve (rezultate prikazuje

Preglednica Il).
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Preglednica Il: Stabilnost izhodis¢nih formulacij pri centrifugiranju

Krema Centrifugiranje (obrati, RCF, ¢as)
2.500 obratov/min, g | 3.500 obratov/min, g | Segrevanje kreme do
=1013, 10 minut =1986, 10 minut 50 °C, sledi ohladitev
kreme in nato
centrifugiranje: 3.500
obratov/min, g =
1986, 10 minut
1 nespremenjena nespremenjena * razplastitev
2 nespremenjena majhen deleZz oljnih | * razplastitev
kapljic na povrsini
3 nespremenjena nespremenjena nespremenjena
4 majhne oljne kapljice | kapljice  olja  na | * razplastitev
na povrsini povrsini
5 nespremenjena nespremenjena nespremenjena
6 nespremenjena svetlikanje oljnih | oljne  kapljice na
kapljic na povrsini povrsini
7 nespremenjena svetlikanje oljnih | oljne  kapljice na
kapljic na povrsini povrsini
8 oljne  kapljice  na | * razplastitev razplastitev

povrsini

* Razplastitev: popolna locitev oljne in vodne faze (oljne faze pri vrhu in vodne faze na

dnu).
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Izmed dveh formulacij, ki sta ostali homogeni, torej ni priSlo do razplastitve (formulaciji
Stevilka 3 in 5) smo izbrali 3. formulacijo, ker je vsebovala manj emulgatorja. Izbrano
kremo smo nato optimizirali, da bi ji izboljsali negovalne lastnosti in teksturo oziroma
obcutek na kozi. Odlocili smo se, da bomo povecali vsebnost vodne faze in zmanjsali

vsebnost oljnih sestavin. Recepture petih novih formulacij prikazuje Preglednica IlI.

Preglednica Ill: Sestava optimiziranih formulacij.

FORMULACINA | 3a 3b 3c ad 3e
(%) (%) (%) (%) (%)

SESTAVINA
Olivno olje 10 10 8 10 8
Jojobin vosek 6 4 7 6 3
Cetostearol 5 7 5 3 4
Cremophor RH 40 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Cremophor EL 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Dimetikon 4 4 5 6 5
Glicerol 4 4 4 4 7
Voda 66 66 66 66 68
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Kreme smo ponovno centrifugirali, rezultati pa so prikazani v Preglednici IV.

Preglednica IV: Stabilnost optimiziranih formulacij pri centrifugiranju

Krema Centrifugiranje (obrati, ¢as)
2.500 obratov/min, g | 3.500 obratov/min, g | Segrevanje kreme do
=1013,10 minut =1986, 10 minut 50 °C, sledi ohladitev
kreme in nato
centrifugiranje: 3.500
obratov/min, g =
1986, 10 minut
3a nespremenjena nespremenjena nespremenjena
3b nespremenjena nespremenjena nespremenjena
3c nespremenjena nespremenjena nespremenjena
3d majhne oljne kapljice | kapljice  olja  na | * razplastitev
na povrsini povrsini
3e nespremenjena nespremenjena nespremenjena

* Razplastitev: popolna locitev oljne in vodne faze (oljne faze pri vrhu in vodne faze na

dnu).
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Po koncanem centrifugiranju so ostale 4 optimizirane kreme homogene (formulacije 3a,
3b, 3¢ in 3e), zato smo vrednotili tudi njihove organolepti¢ne lastnosti (homogenost,
mazljivost, negovalen uc¢inek, obcutek na kozi) in tako izbrali kot optimalno sestavo kreme
z oznako 3a. Vanjo smo vgradili 0,3 % etericnega olja suhocvetnice in jo v nadaljevanju

podvrgli klasi¢nemu vrednotenju fizikalne stabilnosti.

Sestava kreme z oznako 3a z vgrajenim etericnim oljem suhocvetnice:
10 % olivno olje,

6 % jojobin vosek,

5 % cetostearol,

4 % dimetikon,

2,5 % Cremophor RH 40,

2,5 % Cremophor EL,

65,70 % voda,

4 % glicerol,

0,3 % eteri¢no olje suhocvetnice.
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4.2. SPREMLJANJE  FIZIKALNIH PARAMETROV PRI

IZOTERMNEM STARANJU

Kot parametre za vrednotenje fizikalne stabilnosti pri izotermnem staranju smo izbrali
merjenje pH, elektricne prevodnosti in viskoznosti. Vzorce krem smo starali pri sobni
temperaturi, povisani in zniZani temperaturi (sobna T, 40 °C, 5 °C) ter zgoraj naStete
parametre merili po vnaprej doloenem ¢asovnem nacrtu.

Meritve pH za vzorce, starane pri razliénih razmerah v odvisnosti od ¢asa prikazujeta

preglednica V in slika 10.

Preglednica V: Spreminjanje pH v odvisnosti od ¢asa staranja vzorcev, staranih pri

razli¢nih razmerah.

Cas Sobna T 40 °C Hladilnik
to 1. vzorec 5,075 / /

to 2. vzorec 5 / /
3.dan (1,1,1) 5,878 5,446 5,82
7.dan (1,1,1) 6,287 5,757 5,594
14.dan (1,1,1) 5,869 4,763 5,212
30. dan (2,1,1) 1

mesec 5,425 4,391 5,234
45. dan (2,2,2) 15

mesec 5,351 4,431 5,173
60. dan (2,2,2) 2

meseca 5,736 4,462 4,753
75. dan (2,2,2) 2,5

meseca 6,037 4,466 4,997
90. dan (2,2,2) 3

meseci 5,995 4,937 5,182

* 1o je niCti dan oziroma cas, takoj po izdelani formulaciji kreme.

* Vrednosti v oklepajih: 1 je oznaka za meritev 1. vzorca, 2 pa oznaka za meritev 2.

vzorca.

* Vsaka vrednost pH v preglednici je povprecje 2 izmerjenih meritev pH.
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—0—Sobna T
2 - 40°C
1 Hladilnik

€as [dan]

Slika 10: Spreminjanje pH staranih krem v odvisnosti od ¢asa (dan)

pH vrednost je merilo za kislost oziroma bazi¢nost snovi. Po definiciji je pH negativni
desetiski logaritem koncentracije oksonijevih ionov (36).

pH vrednost zdrave koZe je med 5,4 in 5,9. V tem pH obmocju koZo naseljuje normalna
kozna flora, ki preprecuje razvoj patogenih mikroorganizmov. pH koze vzdrzuje kislinski
zaSCitni plasc, ki vsebuje mle¢no kislino in aminokisline iz znoja, proste masc¢obne kisline
iz sebuma ter aminokisline iz procesa poroZenevanja keratinocitov. Kisel pH na povrsini
koze pomembno vpliva na strukturiranje epidermalnih lipidov, ki so bistveni za barierno
funkcijo rozene plasti in $Citi kozo pred patogenimi mikroorganizmi ter pred alkalnimi

spojinami iz okolja. Skrbi tudi za normalizacijo rozene plasti po poskodbah (35).

Vrednosti pH krem, ki so v Preglednici V, se v ve¢ini gibljejo v obmoc¢ju od 4,5 do 6, zato
so te kreme primerne za nanos na koZo. Najvisji izmerjeni pH je bil 6, pri kremi, starani na
sobni T; najnizji izmerjeni pH pa je bil 4, pri kremi, starani pri 40 °C.

Pri vseh razmerah staranja vrednosti pH nihajo priblizno enako v posameznih ¢asovnih

intervalih in so znotraj sprejemljivih mej za poltrdne izdelke.
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Rezultate meritev elektri¢ne prevodnosti prikazujeta preglednica VI in slika 11.

Vse meritve fizikalnih parametrov (pH, elektricna prevodnost, viskoznost) smo izvajali pri
sobni temperaturi, ki pa je nihala glede na letni Cas. Glede na to, da je elektricna
prevodnost odvisna od temperature, so temperature pri vseh meritvah elektricne

prevodnosti zapisane v Preglednici V1.

Preglednica VI: Spreminjanje elektri¢éne prevodnosti v odvisnosti od ¢asa staranja vzorcev,

staranih pri razli¢nih razmerah.

Elektri¢na prevodnost

Sobna
Cas Sobna T 40 °C Hladilnik temperatura
to 1. vzorec 5,68 / / 27,7 °C
to 2. vzorec 5,04 / / 23,0°C
3.dan (1,1,1) 4,68 3,44 4,62 243 °C
7.dan (1,1,1) 4,34 2,69 7,32 24,0 °C
14.dan (1,1,1) 4,4 2,82 15,06 23 °C
30. dan (2,11) 1
mesec 2,89 2,08 24,9 226 °C
45. dan (2,2,2) 15
mesec 4,47 2,86 24,65 248 °C
60. dan (2,22) 2
meseca 3,9 3,17 243 24,0 °C
75. dan (2,2,2) 25
meseca 4.4 2,83 24,25 244 °C
90. dan (2,2,2) 3
meseci 4,22 4,6 25,95 22,0 °C

* 1o je niCti dan oziroma cas, takoj po izdelani formulaciji kreme.

* Vrednosti v oklepajih: 1 je oznaka za meritev 1. vzorca, 2 pa oznaka za meritev 2.

vzorca.

* Vsaka vrednost elektricne prevodnosti v preglednici je povpre¢je 2 izmerjenih meritev

elektri¢ne prevodnosti.
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Slika 11: Spreminjanje elektriéne prevodnosti (US/cm) staranih krem v odvisnosti od
Casa(dan)

Elektricna prevodnost je merilo za ugotavljanje koli¢ine elektrolitov v vzorcu. Elektri¢na
prevodnost emulzij je viSja pri O/V emulzijah (voda je zunanja faza) in nizja pri V/O
emulzijah (olje je zunanja faza) (37). Elektri¢na prevodnost je odvisna od temperature, saj
zvisanje temperature povzro¢i tudi zviSanje mobilnosti ionov in se posledi¢no tudi
vrednost elektricne prevodnosti zvisa (38). Benkovskii je naredil Studijo (37), v kateri je
meril elektricno prevodnost V/O krem s petrolejem in ugotovil, da je elektri¢na prevodnost
emulzij, ki so vsebovale ve¢ vode in manj olja, vi§ja kot elektri¢na prevodnost emulzij, ki
so vsebovale manj vode kot olja. Raziskovalca Liftshifts in Theodorovich sta potrdila te
trditve s Studijo (37), v kateri sta merila elektri¢no prevodnost emulzije petroleja v vodi in
elektri¢no prevodnost Cistega petroleja. Prisla sta do odkritja, da je elektricna prevodnost
petroleja v emulziji, ki vsebuje 50 % vode, 2 do 3-krat viSja kot elektricna prevodnost
Cistega petroleja. Pri povisanju temperature s 25 °C na 90 °C se je vrednost elektri¢ne
prevodnosti Se 10 do 20-krat zviSala.

Vrednosti elektricne prevodnosti za vzorec kreme, starane na sobni temperaturi, so

priblizno podobne. Nekoliko se zniZajo le 30. dan, ko doseZe vrednost 2,89 uS/cm.
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Tudi pri vzorcu, staranem pri 40 °C, se vrednosti elektricne prevodnosti niso dosti
spreminjale. Vecina se jih giblje med 2 in 3 uS/cm, 90. dan pa se vrednost nekoliko zvisa,
na 4,6 uS/cm.

Velike spremembe pa so se zgodile pri vzorcu, staranemu v hladilniku, kar je opazno Ze 7.
dan, ko se vrednost elektricne prevodnosti zvisa s 4,62 puS/cm na 7,32 pS/cm. Trend
naraScanja se nadaljuje do 30. dne, nato pa so se vrednosti elektricne prevodnosti do konca
staranja ustalile med 24 in 25 uS/cm. Vzrok za omenjene spremembe je v strukturi kreme,

saj je prislo do njenega porusenja.
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Rezultati meritev viskoznosti so prikazani v preglednici VII in na sliki 12. Rezultat je
viskoznostni diagram, ki prikazuje spreminjanje viskoznosti od strizne hitrosti. Ker pa so
cele krivulje za relativno spremljanje manj pregledne, smo se odlocili, da bomo kot

parameter viskoznosti izbrali vrednost, kjer je strizna hitrost enaka 24,7 s,

Preglednica VII: Spreminjanje viskoznosti v odvisnosti od ¢asa pri vzorcih, staranih pri

razli¢nih razmerah; strizna hitrost = 24,7 s*.

Viskoznost [Pas]

Cas Sobna T 40°C Hladilnik
to 1. vzorec 2,9 / /

to 2. vzorec 2,96 / /

3. dan (1) 3,4 2,3 3,17
7. dan (1) 2,76 2,13 2,3
14. dan (1) 2,7 1,92 1,61
30. dan (2,11) 1

mesec 2,29 2,39 1,16
45. dan (2,2,2) 15

mesec 2,13 1,87 1,02
60. dan (2,22) 2

meseca 2,42 1,9 0,69
75. dan (2,2,2) 25

meseca 2,24 6,37 0,466
90. dan (2,22) 3

meseci 2,11 1,57 0,609

* 1o = niCti dan oziroma ¢as, takoj po izdelani formulaciji kreme.
* Vrednosti v oklepajih: 1 je oznaka za meritev 1. vzorca, 2 pa oznaka za meritev 2.

Vvzorca.
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Viskoznost [Pas]

0
t01. t02. 3.dan 7.dan 14. 30. 45, 60. 75. 90.
vzorecvzorec dan dan dan dan dan dan
Cas [Dan]

Slika 12: Spreminjanje viskoznosti (Pas) staranih krem v odvisnosti od ¢asa (dan)

Reologija je veda o tokovnem obnaSanju in deformaciji materiala, ki omogoca ovrednotiti
mehanske lastnosti zlasti tekoCin in poltrdnih snovi ter viskoelasti¢nih trdnih snovi.
NajpomembnejSa reoloska lastnost je viskoznost, ki je odraz strukture snovi.

V grobem razdelimo sisteme na idealne ali newtonske in realne ali ne-newtonske.
Newtonske sisteme predstavljajo idealne tekocine (npr. voda), pri katerih je viskoznost
neodvisna od smeri, jakosti in Casa delovanja striga. Zanje je znalilna konstantna
viskoznost, Ki je lastnost snovi. Ne-newtonske sisteme pa predstavljajo realne kapljevine in
poltrdni sistemi, kamor spadajo tudi kreme. Pri njih viskoznost pri danem tlaku in
temperaturi ni konstantna in se lahko spreminja glede na jakost in smer delovanja strizne

sile; lahko je odvisna tudi od ¢asa delovanja striga (39).

Dobljeni rezultati nakazujejo rahlo znizevanje viskoznosti pri sobni temperaturi z izjemo
zviSanja 3. dan. Vrednosti viskoznosti se gibljejo med 2 in 3 Pas.

Pri vzorcu, staranem pri 40 °C, se vrednosti pri meritvah 3., 7., 14., 30., 45. in 60. dan
gibljejo okoli vrednosti 2 Pas. Viskoznost se zelo zviSa 75. dan, ko je doseZena vrednost

6,37 Pas. Pri zadnji meritvi se viskoznost zopet nazaj zniza na vrednost 1,57 Pas. Ker je
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ekstremno zviSanje opazno samo v eni Casovni tocki, je bolj verjetno, da gre za
eksperimentalno napako kot pa za odraz spremenjene strukture vzorca.
Enakomerno znizanje viskoznosti je vidno pri vzorcu, staranem v hladilniku. Zac¢ne se ze

7. dan in trend se nato nadaljuje do zakljucka staranja.

SPLOSEN KOMENTAR REZULTATOV IZOTERMNEGA STARANJA:

Iz vseh rezultatov meritev fizikalne stabilnosti (pH, elektri¢ne prevodnosti in viskoznosti)
pri izotermnem staranju lahko sklepamo, da sta vzorca, starana na sobni T in pri 40 °C,
dobro prenesla obremenitveni test in ostala stabilna - to pomeni, da so dobljeni rezultati v
skladu s pricakovanimi vrednostmi. Poleg tega sta ohranila tudi organolepti¢ne lastnosti.

Vzorcu, ki je bil staran v hladilniku, so se tekom izotermnega staranja zacele spreminjati
lastnosti. Ze po organoleptiénem vrednotenju je bilo opaziti strukturne spremembe, saj je
vzorec postajal vedno bolj teko€. Pri meritvah fizikalnih parametrov so bile spremembe pri
tem vzorcu najprej opaZzene pri drasticnem zviSanju elektri¢ne prevodnosti in zniZzanju
viskoznosti, medtem ko se pH tekom izotermnega staranja ni spreminjal in je do konca

ostal v skladu s pricakovanji.
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4.3. SPREMLJANJE  FIZIKALNIH PARAMETROV PRI
TEMPERATURNEM CIKLANJU

Temperaturno ciklanje je metoda za preizkuSanje stabilnosti emulzij in je v primerjavi z
izotermnim staranjem bolj obremenilna metoda. Pri tem testu pospeSeno staramo vzorec
tako, da ga izmeni¢no izpostavljamo poviSanim in znizanim temperaturam. Izvedli smo ga
tako, da smo izbrani vzorec kreme pospeSeno starali skozi deset ciklov. En cikel je trajal
72 ur; to pomeni, da smo imeli vzorec kreme najprej 24 ur v termostatu (temperatura 40
°C), naslednjih 24 ur v hladilniku (temperatura 5 °C) in zadnjih 24 ur na sobni temperaturi
(32, 40).

Tudi za vrednotenje fizikalne stabilnosti pri temperaturnem ciklanju smo izbrali merjenje
pH, elektri¢éne prevodnosti in viskoznosti. Omenjene fizikalne parametre smo izmerili v
Casu tg 0ziroma na dan izdelanega vzorca kreme in po kon¢anem desetem ciklu. Rezultate
pri merjenju pH in elektri¢ne prevodnosti vzorca v vnaprej doloCenih Casovnih tockah
prikazuje preglednica VIII. Slika 13 in slika 14 prikazujeta rezultate meritev viskoznosti
prvega in drugega vzorca v vnaprej doloCenih ¢asovnih tockah. Na sliki 15 sta meritvi
viskoznosti prvega vzorca v €asu tp in po kon€anem 10. ciklu, na sliki 16 pa meritvi
viskoznosti drugega vzorca v ¢asu tg in po kon¢anem 10. ciklu.

Za bolj natan¢no spremljanje fizikalne stabilnosti in ponovljivosti rezultatov smo izdelali

dva vzorca kreme za vrednotenje temperaturnega ciklanja.
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Preglednica VIII: Meritve pH in elektri¢ne prevodnosti vzorca ob zacetku in na koncu 10.

cikla
Parametri | pH Elektricna prevodnost
Cas [uS/cm]
Meritve v ¢asu T
Vzorec 1 5,075 5,68
Vzorec 2 5,000 5,04
Meritve po 10. ciklu
Vzorec 1 4,954 5,92
Vzorec 2 4,521 5,72

* 1o je niCti dan oziroma cas, takoj po izdelani formulaciji kreme.
* Vrednosti pH in elektri¢ne prevodnosti v preglednici so povpre¢je 2 meritev pH oziroma

elektri¢ne prevodnosti.
Vrednosti pH in elektri¢ne prevodnosti prvega in drugega vzorca se niso veliko spremenile

po koncanem 10. ciklu glede na cas to. 1z tega sklepamo, da sta oba vzorca prestala

temperaturno ciklanje brez posebnih sprememb.
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18.000
17.000
16.000 1
15.000 1+
14.000 1+

13.000
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CP50-2-SN22764; d=0,209 mm
? 11.000 —— Viscosity
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0 10.000+ CP50-2-SN22764; d=0,209 mm
9.000 —— Viscosity

8.000
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3.000

2.000

1.000+

0 } } } } } f f f f
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 1/s 50 ~
_—— Anton Paar

Shear Rate (] »

* Modra Kkrivulja: prvi vzorec.
* Rdeca krivulja: drugi vzorec.
Slika 13: Viskoznostni diagram prvega in drugega vzorca pred zacetkom temperaturnega

ciklanja (v Casu tp).

Slika 13 prikazuje meritve viskoznosti dveh izdelanih vzorcev z enako sestavo v Casu to,
Glede na to, da se krivulji prekrivata, oziroma so med njima opazene minimalne razlike,
lahko potrdimo ponovljivost rezultatov in s tem tudi postopka izdelave. Vzrok za
minimalne razlike oziroma odstopanje so lahko napake pri tehtanju ali izdelavi.

1z slike je razvidno tudi, da gre za psevdoplasti¢ne sisteme, saj se viskoznost z naras¢ajoco

strizno hitrostjo zmanjsuje.
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* Modra Kkrivulja: prvi vzorec.
* Rdeca krivulja: drugi vzorec.
Slika 14: Viskoznostni diagram prvega in drugega vzorca kreme po koncanem

temperaturnem ciklanju (po 10. ciklu).
Na sliki 14 je prikaz viskoznosti dveh izdelanih vzorcev z enako sestavo po koncanem 10.

ciklu. Ugotovitve so enake kot pri vzorcih pred zac¢etkom ciklanja. Tudi pri teh meritvah so

opazene le minimalne razlike v viskoznostih, krivulji se prekrivata.

41



ETA

20.000
mPa-s
18.0004
17.000+
16.000+
15.000+
14.000+
13.0004
12.000+
11.000+

Tina TO rezerva-sobna 1

CP50-2-SN22764; d=0,209 mm

—

- Viscosity

10.000+
9.000+

Tina 3a+suh., CIKLI - KONEC 1
CP50-2-SN22764; d=0,209 mm
8.000 e [ Viscosity
7.000+
6.000+
5.000
4.000
3.000
2.000+
1.000+

0““l“"l““l‘“‘l““1““1““1““1“‘l
T T T T T T T T

R
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 1/s 50 ~

— 2 D

Anton Paar
Shear Rate [

Anton Paar GmbH

* Modra krivulja: prvi vzorec v ¢asu to,
* Rdeca krivulja: prvi vzorec po kon¢anem 10. ciklu.

Slika 15: Viskoznostni diagram prvega vzorca v ¢asu to in po kon¢anem 10. ciklu.
Slika 15 prikazuje primerjavo viskoznosti prvega vzorca po kon¢anem 10. ciklu glede na

Cas to, Razvidne so le minimalne razlike oziroma se krivulji skoraj v celoti prekrivata. Zato

lahko re¢emo, da se viskoznost vzorca kreme po temperaturnem ciklanju ni spremenila.
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* Modra krivulja: drugi vzorec v ¢asu to,
* Rdeca krivulja: drugi vzorec po kon¢anem 10. ciklu.

Slika 16: Viskoznostni diagram drugega vzorca v Casu to in po kon¢anem 10. ciklu.

Na sliki 16 je prikaz primerjave viskoznosti drugega vzorca po kon¢anem 10. ciklu glede
na ¢as to. Razvidno je minimalno odstopanje krivulj, zlasti v obmo¢ju nizjih striznih
hitrosti; odstopanje je vecje kot pri prvem vzorcu. Vzrok zanj so lahko napake pri tehtanju

ali izdelavi kreme.
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SPLOSEN KOMENTAR REZULTATOV TEMPERATURNEGA CIKLANJA:

Rezultati meritev fizikalne stabilnosti (pH, elektriéne prevodnosti in viskoznosti) pri
temperaturnem ciklanju potrjujejo stabilnost izdelane kreme, saj so vrednosti izmerjenih
parametrov na zacetku ciklanja (v ¢asu tg) zelo podobne vrednostim po konanem ciklanju
(po 10. ciklu). Ponovljivost dobljenih rezultatov potrjujejo tudi rezultati meritev drugega
vzorca (enaka sestava, nova izdelava), saj so zelo podobni rezultatom meritev prvega
vzorca.

Testirana krema je pri temperaturnem ciklanju, ki je v primerjavi z izotermnim staranjem
bolj obremenilna metoda, prestala teste fizikalne stabilnosti.
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4.4. UGOTAVLJANJE VZROKA RAZPADA KREME Z
METODO DIFERENCNE DINAMICNE KALORIMETRIJE

(DSC)

Za pojasnitev pojavov fizikalne nestabilnosti, ki smo jo opazili pri izotermnem staranju

kreme v hladilniku, smo uporabili diferenéno dinami¢no kalorimetrijo. S to metodo smo

opazovali zamrzovanje posameznih sestavin kreme in celotne kreme (starane v hladilniku,

termostatu in na sobni temperaturi).

Rezultate termi¢nih meritev prikazujeta Slika 17 in Slika 18.

Aex0

Dnevna krema

28.03,2014 11:28:19

20
Wgr-1
dnevna krema - hladilnik

dnevna krema - sobna tem peratura

TT T T T T T [T T T T [T T T T [ T T T T[T T T T [TTTT]
-10 5 0 5 10 15 C

lah: MFTTIFR

STARPSWA3n

Legenda (od vrha navzdol): * rdeca: krema, starana v hladilniku; * modra: krema, starana

pri 40 °C; * ¢rna: krema, starana na sobni temperaturi.

Slika 17: Termogram krem, staranih pri razli¢nih razmerah (hladilnik, 40 °C, sobna T).
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Aexo Sestavine 28.03.2014 11:45:

/ \
2
Wgr1 | olivno olje
—
Cremophor RH 40 ¥\1

Cremophor EL
TV
dimetikon
v
glicerol /\I
etericno olje suhocvetnice
cetostearol
TT T T T T T T T [T T T T [T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T[T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [T T TT [ T T T T [T T T T T TTT]
-85 -60 -55 -50 -45 -40 -35 -30 -25 -20 -15 -10 -5 0 5 10 15 c
Lab METTILER STARFSWA 30

Legenda (od zgoraj navzdol): * svetlo modra: olivno olje; * rdec¢a: Cremophor RH 40;
* ¢rna: Cremophor EL; * rjava: dimetikon; * rumena: jojobin vosek; * vijoli¢na: glicerol;
* modra: eteri¢no olje suhocvetnice; * zelena: cetostearol.

Slika 18: Termogram posameznih sestavin kreme.

DSC je eksperimentalna termi¢na metoda, s katero merimo koli€¢ino toplote, ki jo vzorec
porabi med segrevanjem, ohlajanjem ali pri ohranjanju konstantne temperature.

Je zelo uporabna metoda, saj lahko z njo ugotavljamo oziroma merimo temperaturo
steklastega prehoda, fazne spremembe, taliSCe, kristalini¢nost, oksidativno stabilnost in

specifi¢no toplotno kapaciteto (41).

Meritve smo naredili za posamezne sestavine kreme (olivno olje, jojobin vosek,
cetostearol, dimetikon, Cremophor RH 40, Cremophor EL, glicerol, etericno olje
suhocvetnice) in za kreme, starane pri razliénih razmerah (sobna T, 40 °C, hladilnik).
Posamezne sestavine krem, razen olivnega olja, jojobinega voska in Cremophora EL, v
tem temperaturnem obmocju ne kazejo termi¢nih sprememb. Pri jojobinem vosku se pojavi

termic¢na sprememba pri priblizno 0 °C, pri olivnem olju v intervalu od -35 °C do -40 °C in
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pri Cremophoru EL v intervalu od priblizno -5 °C do -10 °C . Vse spremembe so
eksotermne. Na spremembo obnasanja kreme v hladilniku bi lahko vplivala kvecjemu
opazena sprememba pri jojobinem vosku; sklepamo, da gre za zamrzovanje katere od
sestavin. A ker tega v termogramih krem ni ve¢ opaziti, dejstva ne moremo potrditi.
Izdelane kreme izkazujejo eksotermni pik pri temperaturah od -20 °C do -25 °C;

predstavlja zamrzovanje vode (42).
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5. SKLEP

Izdelali smo O/V dnevno negovalno kremo, v katero smo vgradili eteri¢no olje
suhocvetnice. Osnovno izhodisce za nacrtovanje kreme je bilo, da naj vsebuje 30 % oljne
faze, 5 % emulgatorja in 65 % vodne faze.

Na osnovi dosedanjega znanja in podatkov iz literature smo izbrali sestavine (olivno olje,
jojobin vosek, cetostearol, dimetikon, Cremophor RH 40, Cremophor EL, glicerol, vodo,
eteri¢no olje suhocvetnice) in izdelali osem formulacij z enakimi sestavinami, ki so se
razlikovale v vsebnosti oljne in vodne faze. Na osnovi preliminarnega testa centrifugiranja
smo izbrali najboljSo formulacijo, ki smo jo v nadaljevanju optimizirali, ponovili testiranje
s centrifugiranjem ter po centrifugiranju in organolepticnem vrednotenju krem izbrali
sestavo kreme, v katero smo vgradili eteri¢no olje suhocvetnice kot kozmeti¢no aktivno
sestavino.

Fizikalno stabilnost izbrane kreme smo spremljali s testi izotermnega staranja (sobna,
poviSana in zniZana temperatura) in temperaturnega ciklanja. Po vnaprej doloCenem
casovnem nacrtu smo kremam merili fizikalne parametre (pH, elektriéno prevodnost in
viskoznost).

Krema je uspeSno prestala cikle temperaturnih obremenitev, saj so bile meritve pred
zacetkom in po koncu ciklov podobne. Tudi organolepti¢ne lastnosti se med cikli niso
bistveno spremenile.

Formulacija je dobro prestala teste izotermnega staranja pri sobni in poviSani temperaturi,
saj se opazovani fizikalni parametri v posameznih ¢asovnih toc¢kah niso bistveno
spreminjali. Do sprememb v strukturi je priSlo pri kremi, ki je bila starana v hladilniku.
Pojav smo zeleli raziskati z metodo DSC, z zamrzovanjem kreme in njenih sestavin,
vendar Zal nismo dobili ustrezne razlage.

Na podlagi vseh rezultatov lahko zaklju¢imo, da z izbranimi testi ne moremo potrditi
fizikalne stabilnosti izdelane kreme z eteriénim oljem suhocvetnice in da bi bile za
nadaljnje raziskovanje potrebne dodatne metode za ugotavljanje vzroka razpada kreme v
hladilniku.
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